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(54) Title: TRANSPARENT SUBSTRATE COMPRISING AN ANTIGLARE COATING 

(54) Titre: SUBSTRAT TRANSPARENT COMPORTANT UN REVETEMENT ANTTREFLET 
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(57) Abstract: The invention concerns 
a transparent substrate (6), comprising an 
antiglare coating, consisting of a stack (A) 
of thin layers of dielectric materia] with 
alternately high and low refractive indices. 
Said stack comprises a first layer (1), with 
high refractive index ni ranging between 1.8 
and 2.2 and a geometric thickness e x ranging 
between 5 and 50 nm; a second layer (2), 
with low refractive index n 2 ranging between 
1.35 and 1.65 and geometric thickness e 2 
ranging between 5 and 50 nm; a third layer 
(3), with high refractive index n 3 ranging 
between 1.8 and 2.2, and geometric thickness 
e 3 ranging between 70 and 120 nm; a 
fourth layer (4), with low refractive index a* 
ranging between 1.35 and 1.65 and thickness 
e 4 of al least 80 nm. 

(57) Abrege: L' invention a pour objet un 
substrat transparent (6), comportant un 



' — - revetement antireOet, fait d'un empikment (A) de couches minces en materiau dielectrique d' indices de refraction alternativement 
2 f° ns & faibles. Cet empikment comporte: une premiere couche (1), a haul indice, d'indice a refraction n t compris entre 1 ,8 et 2,2 
et d'une epaisseur geometrique e x comprise entre 5 et 50 nm; une seconde couche (2), a bas indice, d'indice de refraction n 2 compris 
^ entre 1.35 et 1.65 et d* epaisseur geom&rique e 2 comprise entre 5 et 50 nm; une troisieme couche (3), a haut indice, d'indice de 
£^ refraction n 3 compris entre 13 et 22 et d* epaisseur geome'trique C3 comprise entre 70 et 120 nm; une quatrieme couche (4), a bas 
^ indice, d'indice de refraction a» compris entre 1,35 et 1,65 et d' epaisseur geome'trique e 4 d'au moins 80 nm 
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SUBSTRAT TRANSPARENT COMPORTANT 
UN REVETEMENT ANTIREFLET 

10 



15 L'invention concerne un substrat transparent, notamment en verre, 

destine a etre incorpore dans un vitrage et muni, sur au moins une de ses 
faces, d"un revetement antireflet. 

Un revetement antireflet est usuellement constitue d'un empilement 
de couches minces interferentielles, en general une alternance de couches a 

20 base de materiau dielectrique a forts et faibles indices de refraction. Depose 
sur un substrat transparent, un tel revetement a pour fonction den diminuer 
sa reflexion lumineuse, done d'en augmenter sa transmission lumineuse. Un 
substrat ainsi revetu voit done son ratio lumiere transmise/lumiere reflechie 
augmenter, ce qui ameliore la visibilite des objets places derriere lui. 

25 Lorsquon cherche a atteindre un effet antireflet maximal, il est alors 
preferable de munir les deux faces du substrat de ce type de revetement. 

II y a beaucoup duplications a ce type de produit : il peut servir de 
vitrage dans le batiment, par exemple en tant que presentoir de magasin et 
verre bombe architectural, afin de mieux distinguer ce qui se trouve dans la 

30 vitrine, meme quand leclairage interieur est faible par rapport a I'eclairage 
exterieur. II peut aussi servir de verre de comptoir. 

<WO O137006A1 I > 
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Une application dans lequipement des vehicules a egalement ete 
envisagee, notamment pour les voitures, les trains. Conferer un effet 
antireflet a un parebrise est particulierernent avantageux a plusieurs titres : 
on peut accrottre la transmission lumineuse dans lhabitacle, done augmenter 
le contort visuel des passagers. Cela permet aussi de supprimer les reflexions 
parasites genant le conducteur, en particulier la reflexion du tableau de 
bord. 

Des exemples de revetements antireflets sont decrits dans les brevets 
EP 0 728 712 et W097/43224. 

Cependant, que I'on parle de presentoir, de verre de comptoir, de 
presentoir ou de parebrise, il sagit de vitrages qui, contrairement a des 
vitrages classiques de facade de batiment par exemple, se trouvent, une fois 
montes, en position non necessairement verticale. Les parebrise sont 
usuellement inclines a 60* environ, les vitrines, comptoirs sont souvent 
bombes, avec des angles d observation variables. 

Or, la plupart des revetements antireflets mis au point a ce jour ont 
ete optimises pour minimiser la reflexion lumineuse a incidence normale, 
sans prendre en compte l aspect optique du vitrage vu de facon oblique. II est 
ainsi connu qua incidence normale, on peut obtenir des valeurs de reflexion 
lumineuse R L tres faibles avec des emblements a quatre couches avec une 
alternance couche a haut indice / couche a bas indice / couche a haut indice 
/ couche a bas indice. Les couches a haut indice sont generalement en Ti0 2 
qui presente effectivement un indice tres eleve, d environ 2,45 et les couches 
a bas indice sont le plus souvent en Si0 2 . Les epaisseurs optiques des couches 
(le produit de leur epaisseur geometrique par leur indice de refraction) 
sexpriment successivement de la facon suivante : (e1 + e2) < o/4 - e3 ^ X/2 - 
e4 = XI A, avec X la longueur d'onde moyennee dans le domaine du visible 
autour de 500 nm et e1 a e4 les epaisseurs des quatre couches deposees 
successivement sur le substrat. IL peut sagir aussi d"un empilement a trois 
couches. Dans ce cas, il est preferable que les epaisseurs optiques e*1, el et 
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e*3 des couches dans lordre de leurs depots sur le substrat respectent les 
conditions suivantes : °/4 - °/2 - °/4. 

Laspect en reflexion, notamment I'intensite de la reflexion lumineuse, 
n'est cependant pas satisfaisant des que Ion s'eloigne un peu dune vision 
5 perpendiculaire au vitrage. 

Des etudes ont ete faites pour prendre en compte un angle de vision 
oblique, mais n'ont pas donne non plus pleinement satisfaction : on peut par 
exemple citer le brevet EP-0 515 847 qui propose un empilement deux 
couches du type Ti0 2 +Si0 2 /Si02 ou a trois couches du type 
10 Ti02 + Si0 2 /Ti0 2 /Si02 deposees par sol-gel, mais qui n'est pas assez performant. 

L'invention a alors pour but de remedier aux inconvenients ci-dessus, 
en cherchant a mettre au point un revetement antireflet qui puisse abaisser 
le niveau de reflexion lumineuse dun substrat transparent du type verre dans 
une plage elargie dangles d'incidence, et plus particulierement selon une 
is incidence oblique allant de 50 a 70° dinclinaison par rapport a la verticale, 
et ceci sans compromettre la faisabilite economique et/ou industrielle de sa 
fabrication. Subsidiairement, l'invention a pour but la mise au point dun tel 
revetement qui soit en outre apte a subir des traitements thermiques, ceci 
notamment dans le cas ou le substrat porteur est en verre qui, dans son 
20 application finale, doit etre recuit, bombe ou trempe. 

L'invention a tout d'abord pour objet un substrat transparent, 
notamment verrier, comportant sur au moins une de ses faces un revetement 
antireflet de couches minces en materiau dielectrique d'indices de refraction 
alternativement forts et faibles, notamment a effet antireflet a incidence 
25 oblique, et se definissant de la fa<;on suivante. II comporte successivement : 
^ une premiere couche 1 a haut indice, d'indice de refraction ni compris 
entre 1 ,8 et 2,2 et d epaisseur geometrique ei comprise entre 5 et 50 nm, 

une seconde couche 2 a bas indice, d'indice de refraction n 2 compris entre 
1,35 et 1,65, d'epaisseur geometrique e 2 comprise entre 5 et 50 nm, 
30 une troisieme couche 3 a haut indice, dindice de refraction n 3 compris 
entre 1,8 et 2,2, d epaisseur geometrique e 3 comprise entre 70 et 120 nm, 
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«- une quatrieme couche 4 a bas indice, d'indice de refraction n 4 compris 
entre 1,35 et 1,65, d'epaisseur geometrique e 4 dau moins 80 nm. 

Au sens de ^invention, on comprend par "couche" soit une couche 
unique, soit une superposition de couches ou chacune d'elles respecte Tindice 
5 de refraction indique et ou la somme de leurs epaisseurs geometriques reste 
egalement la valeur indiquee pour la couche en question. 

Au sens de linvention, les couches sont en materiau dielectrique, 
notamment du type oxyde ou nitrure comme cela sera detaille 
ulterieurement. On nexclut cependant pas qu'au moins lune d'entre elles soit 
10 modifiee de facon a etre au moins un peu conductrice, par exemple en 
dopant un oxyde metallique, ceci par exemple pour conferer a lempilement 
antireflet egalement une fonction anti-statique. 

Linvention sinteresse preferentiellement aux substrats verriers, mais 
s'applique aussi aux substrats transparent^ a base de polymere, par exemple 
15 en polycarbonate. 

Linvention porte done sur un empilement antireflet de type a quatre 
couches. C'est un bon compromis, car le nombre de couches est suffisamment 
important pour que leur interaction interferentielle permettre d'atteindre un 
effet antireflet important. Cependant, ce nombre reste suffisamment 
20 raisonnable pour qu'on puisse fabriquer le produit a grande echelle, sur ligne 
industrielle, sur des substrats de grande taille. 

Les criteres d'epaisseur et d'indice de refraction retenus dans 
linvention permettent dobtenir un effet antireflet a large bande de basse 
reflexion lumineuse, et ceci meme a des angles d'incidence eleves comme 50 
25 jusqua 70°, ce qui est exceptionnel (cela nempeche pas, bien sur, les 
emblements antireflets de linvention d'abaisser egalement la reflexion 
lumineuse a incidence normale). 

La selection de ces criteres a ete delicate, car les inventeurs ont pris 
en compte la faisabilite industrielle du produit ainsi que laspect en reflexion 
30 lumineuse a deux niveaux : a la fois en voulant minimiser la valeur de 
reflexion lumineuse R L a incidence oblique en elle-meme, mais aussi en 
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voulant obtenir pour cette reflexion lumineuse oblique une colorimetrie 
satisfaisante, c'est-a-dire une couleur en reflexion dont la teinte et lintensite 
etaient acceptables sur le plan esthetique. 

Les inventeurs y sont parvenus, avec notamment labaissement dau 
moins 3 ou 4% de la valeur de R L entre 50 et 70* (selon I'llluminant D 6 s> et 
preferentiellement lobtention de valeurs de a* et b* dans le systeme de 
colorimetrie (L, a*, b*) negatives pour cette meme reflexion lumineuse- Cela 
se traduit par une diminution significative des reflets et une couleur dans les 
bleu- verts en reflexion qui est actuellement jugee esthetique dans de 
nombreuses applications, notamment dans lindustrie automobile, 

Les deux caracteristiques peut-etre les plus marquantes de linvention 
sont les suivantes : 

d'une part, par rapport a un empilemerit antireflet a quatre couches 
standard, I'epaisseur de la derniere couche, a bas indice, a ete 
significativement augmentee : son epaisseur preferee est superieure a la 
valeur de X/4 utilisee habituellement, 

d'autre part, il a ete decouvert que contrairement au choix fait 
habituellement pour les couches a haut indice, il n etait pas necessaire et il 
etait meme desavantageux, de choisir des materiaux a indice tres eleve 
comme le Ti0 2 . II s'est avere qull etait plus judicieux au contraire d utiliser 
pour ces couches des materiaux d'indice de refraction plus modere, 
notamment dau plus 2,2. Cela va ainsi a lencontre de lenseignement connu 
sur les empilements antireflet en general. 

Les inventeurs ont ainsi exploite le fait qu'a incidence oblique, le 
spectre de basse reflexion selargissait, et que Ion pouvait ainsi se permettre 
d utiliser les materiaux dont I'indice est autour de 2, comme loxyde d'etain 
SnOj ou le nitrure de silicium Si3N 4 . Par rapport au Ti0 2 notamment, ces 
materiaux presentent lavantage davoir des vitesses de depot bien plus 
elevees quand on utilise la technique de depot dite de pulverisation 
cathodique. Dans cette gamme moderee d'indices, on a egalement un choix 
plus important de materiaux pouvant etre deposes par pulverisation 
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cathodique, ce qui offre plus de souplesse dans la fabrication industrielle et 
plus de possibilites pour ajouter des fonctionnalites supplementaires a 
rempilernent comme cela sera detaille ci-dessous. 

Ces materiaux a indice "modere" offrent aussi plus de souplesse sur le 
plan strictement optique : il a ete decouvert qu'ils permettaient d'ajuster 
plus finement le "couple" de valeurs definissant le plus justement la reflexion 
lumineuse (cote couche) du substrat, a savoir d une part la valeur de reflexion 
lumineuse R L et dautre part les valeurs de a* et b* lui correspondant a 
incidence oblique (comme cela ressortira des exemples detailles par la suite, 
il est en effet possible de privilegier davantage Tune ou lautre de ces deux 
valeurs selon Tobjectif ou lapplication vises). 

Us permettent egalement de rendre lempilement globalement moins 
sensible optiquement, notamment sur le plan colorimetrique, aux variations 
depaisseur des couches dans rempilernent ainsi qu'aux variations dans les 
angles d'incidence avec lesquels les verres sont observes. 

Sont donnees ci-apres les gammes preferees des epaisseurs 
geometriques et des indices des quatre couches de rempilernent selon 
linvention : 

pour la premiere et/ou la troisieme couche, celles a haut indice : 

ni et/ou n 3 sont avantageusement compris entre 1,85 et 2,15, 
notamment entre 1,90 et 2,10, 

ei est avantageusement compris entre 5 et 50 nm, notamment entre 
10 et 30 nm ou entre 15 et 25 nm, 

e 3 est avantageusement inferieur ou egal a 120ou a 110 nm et est 
notamment d au moins 75 nm, 

la deuxieme et/ou la quatrieme couche, celles a bas indice : 

n 2 et/ou n 4 sont avantageusement compris entre 1,35 (ou 1,40) et 

1,55, 

ez est avantageusement compris entre 5 et 50 nm, et est notamment 
inferieur ou egal a 35ou a 30 nm, en etant notamment compris entre 10 et 35 
nm, 
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^ e 4 est avantageusement superieur ou egal a 90 ou 80 nm, et est 
notamment inferieur ou egal a 120 ou 110 nm. 

Selon une variante de I'invention, on peut remplacer la premiere 
couche 1 a haut indice et la seconde couche 2 a bas indice par une couche 
5 unique 5 a indice de refraction dit "intermediaire" e 5 , notamment compris 
entre 1,65 et 1,80 et ayant de preference une epaisseur optique e.op t . 5 
comprise entre 50 et 140 nm (de preference 85 a 120 nm). Dans les 
empilements antireflets conventionnels a trois couches, optimises pour une 
vision perpendiculaire, cette epaisseur est plutot au-dessus de 120 nm. Cette 
10 couche a indice intermediaire a un effet optique similaire a celui dune 
sequence couche a haut indice / couche a bas indice quand il sagit de la 
premiere sequence, des deux couches les plus proches du substrat porteur de 
lempilement. Elle presente lavantage de diminuer le nombre global de 
couches de lempilement. Elle est de preference a base dun melange entre 
15 d'une part de I'oxyde de silicium, et d'autre part au moins un oxyde 
metallique choisi parmi I'oxyde d etain, I'oxyde de zinc, I'oxyde de titane. Elle 
peut aussi etre a base d'oxynitrure ou oxycarbure de silicium et/ou a base 
d'oxynitrure d'aluminium. 

Les materiaux les plus appropries pour constituer la premiere et/ou la 
20 troisieme couche, celles a haut indice, sont a base doxyde(s) metallique(s) 
choisi (s) parmi I'oxyde de zinc ZnO, I'oxyde d'etain Sn0 2 , loxyde de zirconium 
Zr0 2 . Us peuvent aussi etre a base de nitrure(s) choisi(s) parmi le nitrure de 
silicium Si 3 N 4 et/ou le nitrure d'aluminium AIN. 

Utiliser une couche en nitrure pour I'une ou I'autre des couches a haut 
25 indice, notamment la troisieme au moins, permet d'ajouter une 
fonctionnalite a lempilement, a savoir une capacite a mieux supporter les 
traitements thermiques sans alteration notable de ses proprietes optiques. 
Or, cest une fonctionnalite qui est importante pour les vitrages du type 
parebrise, comptoir de magasin, car il sagit de vitrage devant subir des 
30 traitements thermiques a haute temperature, du type bombage, trempe, 
recuit, operation de feuilletage, ou les verres doivent etre chauffes a au 
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moins 120°C (feuilletage) jusqu'a 500 a 700°C (bombage, trempe). II devient 
alors decisif de pouvoir deposer les couches minces avant le traitement 
thermique sans que ceia pose de probleme (deposer des couches sur un verre 
bombe est delicat et couteux, il est beaucoup plus simple sur le plan 
industriel de faire les depots avant tout traitement thermique). 

On peut ainsi avoir une seule configuration d'empilement antireflet que 
le verre porteur soit ou non destine a subir un traitement thermique. 

Meme s'il nest pas destine a etre chauffe, il reste interessant dutiliser 
au moins une couche en nitrure, car elle ameliore la durability mecanique et 
chimique de I'empilement dans son ensemble. 

Selon un mode de realisation particulier, la premiere et/ou la 
troisieme couche, celles a haut indice, peuvent en fait etre constitutes de 
plusieurs couches a haut indice superposees. II peut tout particulierement 
s'agir dun bicouche du type Sn02/Si 3 N 4 ou Si 3 N 4 /Sn02- L'avantage en est le 
suivant : le Si 3 N 4 tend a se deposer un peu moins facilement, un peu plus 
lentement qu'un oxyde metallique classique comme SnOz, ZnO ou Zr0 2 par 
pulverisation cathodique reactive. Pour la troisieme couche notamment, qui 
est la plus epaisse et la plus importante pour proteger I'empilement des 
deteriorations eventuelles resultant dun traitement thermique, il peut etre 
interessant de dedoubler la couche de fa^on a mettre juste Tepaisseur 
suffisante de Si 3 N 4 pour obtenir I'effet de protection vis-a-vis des traitements 
thermiques voulus, et a "completer" optiquement la couche par du Sn0 2 ou du 
ZnO. 

Les materiaux les plus appropries pour constituer la seconde et/ou la 
quatrieme couche, celles a bas indice, sont a base doxyde de silicium, 
d oxynitrure et/ou d oxycarbure de silicium ou encore a base d un oxyde mixte 
de silicium et dominium. Un tel oxyde mixte tend a avoir une meilleure 
durabilite, notamment chimique, que du Si0 2 pur (Un exemple en est donne 
dans le brevet EP- 791 562). On peut ajuster la proportion respective des 
deux oxydes pour obtenir lamelioration de durabilite escomptee sans trop 
augmenter lindice de refraction de la couche. 
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Le verre choisi pour le substrat revetu de rempilement selon linvention 
ou pour les autres substrats qui lui sont associes pour former un vitrage, peut 
etre particulier, par exemple extra-clair du type "Diamant", ou clair du type 
"Planilux" ou teinte du type "Parsol", trois produits commercialises par Saint- 
5 Gobain Vitrage, ou encore etre de type TSA" ou "TSA ++" comme decrit dans 
ie brevet EP 616 883, IL peut aussi s'agir de verres eventuellement teintes 
comme decrit dans les brevets WO 94/14716; WO 96/00194, EP O 644 164 ou 
WO 96/28394. II peut etre filtrant vis-a-vis de rayonnements du type 
ultraviolet. 

10 Le ou les substrats peuvent avoir subi des traitements thermiques, que 

I'empilement antireflet selon invention est a meme de supporter, comme un 
recuit, une trempe, un bombage ou meme un pliage, c'est-a-dire un bombage 
avec un tres petit rayon de courbure (application pour les vitrines, comptoirs 
de magasins en particulier), tout particulierement quand au moins la 

15 troisieme couche de lempilement a haut indice contient du nitrure de 
silicium ou d'aluminium. Cela signifie que de tels traitements thermiques 
n'affectent pas ou quasiment pas la durabilite mecanique et chimique de 
lempilement, et n'entrainent pas (ou tres peu) de modifications de ses 
proprietes optiques. 

20 Linvention a egalement pour objet les vltrages incorporant les 

substrats munis de lempilement de couches defini plus haut. Le vitrage en 
question peut etre "monolithique" c'est-a-dire compose du seul substrat 
revetu de lempilement de couches sur une de ses faces. Sa face opposee peut 
etre depourvue de tout revetement antireflet, en etant nue ou recouverte 

25 dun revetement ayant une autre fonctionnalite. II peut s'agir d un revetement 
a fonction anti-solaire (utilisant par exemple une ou plusieurs couches 
dargent entourees de couches en dielectrique, ou des couches en nitrures 
comme TiN ou ZrN ou en oxydes metalliques ou en acier ou en alliage Ni-Cr), 
a fonction bas-emissive (par exemple en oxyde de metal dope comme Sn0 2 :F 

30 ou oxyde d'indium dope a retain ITO ou une ou plusieurs couches dargent), a 
fonction anti-statique (oxyde metallique dope ou sous-stoechiometrique en 
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oxygene), couche chauffante (oxyde metallique dope, Cu, Ag par exemple) ou 
reseau de fits chauffants (fils de cuivre ou bandes serigraphiees a partir de 
pate a largent conductrice), anti-buee ( a laide dune couche hydrophile), 
anti-pluie (a I'aide d une couche hydrophobe, par exemple a base de polymere 

5 fluore), anti-salissures (revetement photocatalytique comprenant du T1O2 au 
moins partiellement cristallise sous forme anatase) . 

Ladite face opposee peut aussi etre munie d un empilement antireflet, 
pour maximiser leffet antireflet recherche. Dans ce cas, soit il s'agit 
egalement dun empilement antireflet repondant aux criteres de la presente 

10 invention, soit il s'agit d un autre type B de revetement antireflet. 

Un vitrage particulierement interessant incorporant un substrat revetu 
selon linvention a une structure feuilletee, qui associe deux substrats verriers 
a laide dune ou plusieurs feuilles en materiau thermoplastique comme le 
polyvinylbutyral PVB.. Dans ce cas, Tun des deux substrats est muni, en face 

15 externe (opposee a lassemblage du verre avec la feuille thermoplastique), de 
lempilement (A) antireflet selon linvention. L'autre verre, en face externe 
egalement, pouvant comme precedemment, etre nu, revetu de couches ayant 
une autre fonctionnalite, revetu du meme d'empilement (A) antireflet ou d'un 
autre type (B) d'empilement antireflet, ou encore d'un revetement ayant une 

20 autre fonctionnalite comme dans le cas precedent (cet autre revetement 
peut aussi etre dispose non pas sur une face opposee a I'assemblage, mais sur 
une des faces de lun des substrats rigides qui se trouve tournee du cote de la 
feuille thermoplastique d'assemblage). De facon conventionnelle, on 
numerate les faces des vitrages en partant de la face la plus exterieure. 

25 Ainsi, on peut avoir I'empilement antireflets selon I'invention en faces 1 
et/ou 4 (c'est-a-dire sur la face des verres toumees vers I'exterieur du 
vitrage, quand il y a deux verres). 

On peut ainsi munir le vitrage feuillete d'un reseau de fils chauffants, 
dune couche chauffante ou dun revetement anti-solaire a rinterieur" du 

30 feuillete (done en faces 2 et/ou 3). Des revetements anti-solaires a base de 
deux couches d'argent intercalees avec trois couches ou multi-couches en 



WO 01/37006 ^tT/FROO/03209 

II 

materiau dielectrique particulierement appropries sont decrits dans les 
brevets EP 638 528, EP 718 250, EP 844 219 et EP 847 965. 

Selon une autre variante, au lieu de deposer le revetement anti-solaire 
sur I'un des substrats rigides (l*un des verres), on peut le deposer sur une 
5 feuille de polymere du type PET (polyethylene terephtalate), que I'on vient 
disposer entre deux feuilles de polymere thermoplastique du type PVB avant 
feuilletage avec les deux verres. Ce type de configuration est notamment 
decrite dans les brevets EP 758 583 et US 5 932 329, EP 839 644, W099/45415 
et EP 1 010 677. 

io On peut disposer en "exterieur" ( done en faces 1 ou 4, sur la face non 

recouverte de I'empilement antireftets selon I'invention) une couche anti- 
salissures (par exemple a base de Ti0 2 photocatalytique comme decrit dans 
les brevets WO 97/10186, WO 97/10185 ou WO 99/44954), ou encore une 
couche hydrophile ou hydrophobe. 
15 On peut ainsi avoir des configurations du type : 

revetement (A) antireflet/verre/PVB/verre nu ou fonctionnalise antisalissures, 

hydrphile ou hydeophobe 
revetement (A) antireflet/verre/PVB/verre/ revetement antireflet (A) ou(B) 
revetement (A) antireflet/verre/PVB/PET muni sur une de ses faces d'un revetement 
20 antisolaire/PVB/verre/revetement antireflet (A) ou(B) optionnel 

revetement (A) antireflet/verre/PVB/ revetement antisolaire /ver re /revetement 

antireflet (A) ou (B) optionnel 
revetement (A) antireflet/verre/ revetement antisolaire/PVB/verre/revetement 

antireflet (A) ou (B) optionnel 
25 Ces configurations, notamment avec les deux substrats bombes et/ou 

trempes, permettent l obtention d un vitrage automobile, et notamment d un 
parebrise tres avantageux : en effet, les normes imposent dans les 
automobiles des parebrise a haute transmission lumineuse, d'au moins 75% en 
incidence normale selon les standards europeens. Grace a Incorporation de 
30 revetements antireflets dans une structure feuilletee de parebrise usuelle, la 
transmission lumineuse du vitrage sen trouve augmentee, par exemple d'au 
moins 696, ce qui est avantageux car cela permet d'apporter plus de lumiere 
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dans I'habitacle du vehicule assurant plus de confort et de securite. Dans une 
autre utilisation, la baisse de reflexion lumineuse peut servir a abaisser la 
transmission energetique tout en etant encore aux normes en terme de 
transmission lumineuse. On peut ainsi augmenter I'effet anti-solaire du 

5 parebrise, par exemple par absorption des substrats en verre en utilisant des 
substrats verriers davantage teintes. Concretement, on peut ainsi faire passer 
la valeur de reflexion lumineuse d un parebrise feuillete standard de 13.6% a 
moins de 6.5 %, tout en abaissant sa transmission energetique d'au moins 7% 
par exemple en la faisant passer de 48.5 a 41.5 %, avec une transmission 

10 lumineuse constante de 75%. 

Choisir un autre revetement antireflet de type (B) pour I'autre face du 
vitrage (quil soit monolithique ou feuillete) peut repondre a differents 
objectifs. II peut etre souhaitable que le second revetement soit encore plus 
simple a fabriquer et qu'il possede done un nombre inferieur de couches. II 

is peut aussi etre interessant de differencier le niveau de durabilite requis pour 
les deux revetements selon leur degre d'exposition a des agressions 
mecaniques ou chimiques. Ainsi, pour un vitrage equipant un vehicule, il peut 
etre judicieux d'equiper la face exterieure du vitrage d'un revetement plus 
durable, meme s'il est optiquement moins performant, que la face interieure 

20 dirigee vers I'habitacle (il suffit de penser par exemple a lagression 
mecanique repetee des balais d'essuie-glace pour les parebrise). 

L'invention comprend aussi les vitrages munis de I'empilement 
antireflets de l'invention et qui sont des vitrages multiples, e'est-a-dire 
utilisant au moins deux substrats separes par une lame de gaz intermediaire 

25 (double ou triple vitrage). La encore, les autres faces du vitrages peuvent 
etre egalement traitees antireflets ou presenter une autre fonctionnalite. 

A noter que cette autre fonctionnalite peut aussi consister a disposer 
sur une meme face I'empilement antireflets et I'empilement ayant une autre 
fonctionnalite (par exemple en surmontant lantireflets d une tres fine couche 

30 de revetement anti-salissures.) 
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Une plus grande durability peut etre obtenue en diminuant le nombre 
de couches, voire en en gardant qu'une seule, pour minimiser les contraintes 
internes dans lempilement et les risques de delamination, et/ou en adaptant 
le procede de depot des couches. II est connu que des depots a chaud, 
utilisant les techniques de pyrolyse par exemple, permettent dobtenir des 
couches plus adherentes, plus solides que des depots a froid, par exemple par 
pulverisation cathodique. 

Ce revetement anti reflet de type B peut etre choisi parmi Tun des 
revetements suivants : 

une seule couche a bas indice, d'indice de refraction inferieur a 1,60 ou 
1,50, notamment de I'ordre de 1,35 a 1,48. II sagit de preference d'une 
couche de SiCb d'epaisseur comprise entre 80 et 120 nm, que Ion peut 
deposer par sol-gel, CVD, decharge couronne ou pulverisation, 

une seule couche encore, mais dont lindice de refraction varie dans son 
epaisseur pour en ameliorer les performances. II peut notamment s'agir d'une 
couche a base d'oxynitrure de silicium SiO x N y , avec x et y variant dans son 
epaisseur, ou a base d'oxyde mixte de silicium et de titane Si z Tij. 2 0 2 , avec z 
variant dans lepaisseur de (a couche. Ce type de revetement peut etre 
depose par CVD plasma et est detaille dans le brevet FR98/16118 du 21 
decembre 1998, 

un empilement a deux couches comprenant successivement une couche a 
haut indice d'au moins 1,8 {notamment en oxyde d'etain Sn0 2 , de zinc ZnO, de 
zirconium Zr0 2 , de titane Ti0 2 , en nitrure de silicium SijN 4 et/ou daluminium 
AIN), puis une couche a bas indice inferieur a 1,65, notamment en oxyde, 
oxynitrure ou oxycarbure de silicium, 

un empilement a trois couches, comportant successivement une couche 
d'indice moyen entre 1,65 et 1,80, du type oxycarbure ou oxynitrure de 
silicium et/ou daluminium, une couche d'indice egal ou superieur a 1,9 
comme Sn0 2 , ZnO, Zr0 2 , SijN^ Ti0 2 , et a nouveau une couche a bas indice 
inferieur a 1,65 en 5i0 2 ou oxyde mixte de silicium et daluminium 
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(eventuellement fluore selon le brevet EP-791 562 precite) comme peuvent 
I'etre toutes les autres couches en oxyde mixte Si, Al mentionnees plus haut). 

L'invention a egalement pour objet le procede de fabrication des 
substrats verriers a revetement antireflet (A) selon Invention. Un procede 

5 consiste a deposer lensemble des couches, successivement les unes apres les 
autres, par une technique sous vide, notamment par pulverisation cathodique 
assistee par champ magnetique ou par decharge couronne. Ainsi, on peut 
deposer les couches d'oxyde par pulverisation reactive du metal en question 
en presence doxygene et les couches en nitrure en presence d'azote. Pour 

10 faire du Si0 2 ou du Si 3 N 4 , on peut partir d une cible en silicium que Ion dope 
legerement avec un metal comme laluminium pour la rendre suffisamment 
conductrice. 

Pour leventuel revetement antireflet B dun autre type, plusieurs 
techniques de depot sont possibles, celles impliquant un traitement 

15 thermique ou celles se faisant a froid, notamment la technique sol-gel, les 
techniques de pyrolyse en phase pulverulente, solide ou gazeuse, cette 
derniere etant egalement designee sous le terme de CVD (Chemical Vapor 
Deposition). La CVD peut etre assistee par plasma. On peut aussi utiliser les 
techniques sous vide du type pulverisation cathodique. 

20 Le revetement antireflet A peut aussi etre depose a chaud. De 

preference, le revetement A est depose par pulverisation cathodique et le 
revetement B par pyrolyse du type CVD. II est egalement possible, comme le 
preconise le brevet W097/43224 precite, qu une partie des couches de l un ou 
lautre des empilements soit deposee par une technique de depot a chaud du 

25 type CVD, le reste de lempilement etant depose a froid par pulverisation 
cathodique. 

Linvention a egalement pour objet les applications de ces vitrages, 
dont la plupart ont deja ete evoques : vitrine, presentoir, comptoir de 
magasin, vitrages pour le batiment, vitrage pour tout vehicule terrestre, 
30 aerien ou marin, notamment parebrise de vehicule, lunette arriere, toit auto, 
vitre laterale, ecran anti-eblouissement, pour tout dispositif d'affichage 
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comme Les ecrans dordinateur, la television, tout mobilier verrier, tout verre 
decoratif. Ces vitrages peuvent etre bombes/trempes apres depot des 
couches. 

Les details et caracteristiques avantageuses de ^invention vont 
5 maintenant ressortir des exemples suivants non limitatifs, a laide des figures 

□ figure 1 : un substrat muni dun empilement antireflet A a quatre 
couches selon I invention, 

□ figure 2 : un vitrage monolithique muni de deux empilements 
io antireflets (A r A) ou (A, B), 

□ figure 3 : un vitrage feuillete muni de deux empilements antireflets 
(A, A) ou (A, B). 

La figure 1, tres schematique, represente en coupe un verre 6 
surmonte d un empilement antireflet (A) a quatre couches. 

15 La figure 2, tres schematique egalement, represente en coupe un 

vitrage monolithique, avec un verre (6) muni sur chacune de ses faces d'un 
empilement antireflet. 

La figure 3 represente en coupe un vitrage feuillete, dont chacune des 
faces exterieures est traitee antireflet. 

20 Les exemples 1 a 10 suivants sont des resultats de moderation, les 

exemples 11 a 15 ont ete effectivement realises. Tous les exemples 1 a 13 
concernent des empilements antireflets a quatre couches, I'exemple 14 
concernant un revetement antireflets a trois couches. Les couches ont toutes 
ete deposees de fa^on conventionnelle par pulverisation cathodique assistee 

25 par champ magnetique et reactive, en atmosphere oxydante a partir de cible 
de Si ou de metal pour faire des couches en Si02 ou en oxyde metallique, a 
partir de cible de Si ou de metal en atmosphere nitrurante pour faire des 
nitrures, et dans une atmosphere mixte oxydante /nitrurante pour faire les 
oxynitrures. Les cibles en Si peuvent contenir un autre metal en faible 

30 quantite, notamment Zr, Al, notamment afin de les rendre plus conductrices. 

EXEMPLES 1 a 10 
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Pour les exemples 2-4 et 7 a 10bis, Tempilement antireflet utilise est le 
suivant : 
(6) : Verre 

(1): SnOz indice n1= 2 

5 (2): Si0 2 indice n2= 1,46 

(3) : Sn0 2 (ou Si 3 N 4 ) indice n3 - 2 

(4) : Si0 2 indice n4= 1,46 

Pour les exemples comparatifs 5-6, lempilement antireflet utilise est 



le suivant : 




(6): 


Verre 




(D 


: Sn0 2 


indice 2 


(2): 


Si0 2 


indice 1 ,46 


(3): 


T1O2 


indice 2,40 


H): 


: S1O2 


indice 1 ,46 



15 les exemples 1 a 7 concernent un vitrage monolithique, les exemples 8 

a 10 bis un vitrage feuillete. 

Exemple 1 (comparatif) 

II s'agit du verre 6 de la figure 1, mais sans aucun revetement. Le verre 

est un verre clair silico-sodo-calcique de 2 mm d'epaisseur, commercialise 
20 sous le nom de Planilux par Saint-Gobain Vitrage. 

Exemple 2 

II s'agit du verre 6 de la figure 1 muni sur une seule face de 
lempilement antireflet. 

Le tableau ci-dessous resume lindice n, et lepaisseur geometrique e< en 
25 nanometres de chacune des couches : 



EXEMPLE 2 


COUCHE(1) 


COUCHE (2) 


COUCHE (3) 


COUCHE (4) 




2,0 


1,46 


2,0 


1,46 


e s 


15 nm 


35 nm 


90 nm 


105 nm 



Cet exemple a pour but de minimiser au maximum la valeur de R L du 
verre 6 (du cote revetu) a incidence 60°. 
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Exemple 3 

Cest la meme configuration de vitrage que lexemple 2, mais en ayant 
pour but a la fois d'abaisser la valeur de Rt du cote ou se trouvent les couches 
et d'obtenir une couleur dans les bleu-verts (a* et b* negatifs) en reflexion, 
toujours a incidence 60°. Les epaisseurs ont ete ajustees differemment : 



EXEMPLE 3 


COUCHE (1) 


COUCHE (2) 


COUCHE (3) 


COUCHE (4) 




2,0 


1,46 


2,0 


1,46 


e< 


19 nm 


17 nm 


100 nm 


95 nm 



10 



Exemple 4 

Nous sommes toujours dans la configuration des exemples 2 et 3. Ici, 
on privilegie I'obtention d'un compromis le meilleur possible entre 
Tabaissement maximal de la R L a incidence oblique (60°) et I'abaissement de 
la R L a incidence normale (0°) : 



EXEMPLE 4 


COUCHE (1) 


COUCHE (2) 


COUCHE (3) 


COUCHE (4) 


ni 


2,0 


1,46 


2,0 


1,46 


ei 


20 nm 


35 nm 


80 nm 


105 nm 



Exemple 5 comparatif 

Cet exemple utilise une couche 3 (Ti0 2 ) dindice significativement plus 
eleve que celui preconise dans linvention. Lepaisseur optique de cette 
couche 3 est choisie identique a celle de la couche 3 de lexemple 2. 



EXEMPLE 5 


COUCHE (1) 


COUCHE (2) 


COUCHE (3) 


COUCHE (4) 


n t 


2,0 


1,46 


2,40 


1,46 


e ( 


15 nm 


35 nm 


75 nm 


105 nm 
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Exemple 6 comparatif 

Cet exemple reprend la meme sequence de couches que lexemple 5 
comparatif, en ayant pour objectif de minimiser la valeur de R L cote couches 
a incidence oblique (60° ). 



EXEMPLE 6 


COUCHE (1) 


COUCHE (2) 


COUCHE (3) 


COUCHE (4) 


ni 


2,0 


1,46 


2,40 


1,46 


e ( 


25 nm 


35 nm 


110 nm 


105 nm 
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Exemple 7 

Cet exemple a la configuration de la figure 2, a savoir un verre (6) 
revetu sur ses deux faces du meme empilement antireflet A. Le verre (6) est 
toujours du verre clair Planilux de 2 mm d'epaisseur. 

Uobjectif est ici dobtenir un bon compromis entre un abaissement de 



EXEMPLE 7 


COUCHE (1) 


COUCHE (2) 


COUCHE (3) 


COUCHE (4) 


ni 


2,0 


1,46 


2,0 


1,46 


e» 


19 nm 


17 nm 


100 nm 


95 nm 



10 



15 



20 



25 



Cest un vitrage feuillete comme represents a la figure 3, mais sans 
aucun revetement antireflet. 

Sa structure est la suivante : 

verre 6 : verre teinte dans la masse dans les verts, reference sous le 
terme TSA 3 * par Saint-Gobain Vitrage, de caracteristiques decrites dans le 
brevet EP 0 644 164 (composition tres similaire a celle decrite dans le dernier 
exemple dudit brevet, mais avec un taux de fer total exprime sous forme de 
FezOj qui n"est que de 0.92% en poids), et de 2,1 mm depaisseur, 

feuille 7 : feuille en PVB de 0,7 mm, 

verre 6' : verre clair Planilux de 1 ,6 mm d epaisseur 
Exemple 9 

Cest le vitrage feuillete selon la figure 3, avec la structure decrite 
dans lexemple 8 comparatif, et, en face 4 (conventionnellement, les faces 
des verres constituant les vitrages sont numerotees par ordre croissant de 
lexterieur vers linterieur de lhabitacle, batiment dans lequel le vitrage va 
etre monte), un seul empilement antireflet selon I'invention, dont les 
caracteristiques sont donnees ci-dessous : lobjectif vise est ici le meilleur 
compromis entre labaissement de R L et I'obtention dune couleur satisfaisante 
en reflexion "cote couches" a incidence oblique (60*) : 
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EXEMPLE 9 


COUCHE (1) 


COUCHE (2) 


COUCHE (3) 


COUCHE (4) 




2,0 


1,46 


2,0 


1,46 


ei 


19 nm 


17 nm 


100 nm 


95 nm 



Exemple 9 bis 

Cest le meme vitrage qu a lexemple 9, a ^exception pres qu'ici le verre 
6 est plus epais et fait 3,3 mm d'epaisseur, pour obtenir un effet de filtre vis- 
a-vis du rayonnement solaire plus important. 
5 Exemple 10 

II s'agit de la structure feuilletee selon la figure 3 et lexemple 8, avec 
en face 4 lempilement A selon lexemple 9 et en face 1 un revetement 
antireflet 3 different de A et qui consiste en une couche en SiO x N y dont 
Tindice de refraction decroit dans son epaisseur conformement a 
io Tenseignement du brevet FR98/16118 precite, que Ion peut deposer par CVD 
plasma. Son epaisseur est de 260 nm environ. 
Exemple 10 bis 

Cest le meme vitrage qu'a l exemple 9, a lexception pres quid le verre 
6 est plus epais et fait 4.00 mm, pour obtenir un effet de filtre vis-a-vis du 
15 rayonnement solaire plus important. 

EXEMPLES 11 a 13 
Ces exemples ont ete effectivement realises, tous sur des verres 6 clair 
de type Planilux de 2 mm d'epaisseur pour les exemples 11 et 12 et 4 mm 
pour l exemple 13. 
20 Exemple 11 

Le verre, conformement a la figure 1 , a ete revetu sur une de ses faces 
seulement de Lempilement antireflet selon ^invention suivant : 
Verre < 6) / SnOi (,) / Si0 2 (2) / Sn0 2 < 3) / SiO* < 4) 



EXEMPLE 11 


COUCHE (1) 


COUCHE (2) 


COUCHE (3) 


COUCHE (4) 




= 2.05 


= 1,46 


- 2.05 


« 1,46 


e f 


19 nm 


17 nm 


100 nm 


95 nm 
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Les couches en S1O2 contiennent en fait environ 10% en poids doxyde 
d'aluminium, afin de leur conferer une meilleure durability notamment 
chimique. 

Le but de cet exemple est labaissement de la R L a 60° et Tobtention de 
valeurs de a* et b* en reflexion negatives, et, en valeurs absolues, peu 
elevees en reflexion oblique (tou jours cote couches). 
Exemple 12 

Par rapport a lexemple 11, on a substitue les deux couches de Sn0 2 par 
deux couches de Si3N 4 . 

On a done la sequence : 

Verre ,6 > / Si 3 N 4 m I Si0 2 {2) I Si 3 N 4 < 3 > / Si0 2 <4> 



EXEMPLE 12 


COUCHE (1) 


COUCHE (2) 


COUCHE (3) 


COUCHE (4) 




= 2.08 


- 1,46 


= 2.08 


= 1,46 


e 4 1 


19 nm 


17 nm 


100 nm 


95 nm 



d oxyde d'aluminium. 

La substitution du Sn0 2 par du S13N4 permet de rendre Tempilement 

15 bombable/trempable. Cela signifie, au sens de ^invention, que quand le 
substrat revetu subit un traitement thermique de ce type, ses proprietes 
optiques restent quasiment inchangees. De maniere quantitative, on peut 
estimer quil ny a pas de changement optique significatif en reflexion quand 
la valeur de AE = (AL* 2 + Aa* a * Ab* 2 )Vi mesurant les variations de L*, a* et b* 

20 avant et apres traitement thermique reste inferieure a 2,5 ou, mieux, 
inferieure a 2. 
Exemple 13 

Le vitrage selon cet exemple est traite sur ses deux faces. II est muni a 
la fois en faces 1 et 2 du meme empilement, celui utilise a lexemple 11 
25 (alter nativement, I'une et/ou Tautre des couches en SnC^ peut etre remplace 
par du Si3N 4 ). 

Le tableau ci-dessous regroupe pour tous les exemples du present 
brevet les valeurs photometriques suivantes : 
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**R L (60°): la reflexion lumineuse "cote couches" a 60° par rapport a la 
normale au vitrage, selon lilluminant D 6 s, en %, 

a*(60°), b*(60°) : les valeurs colorimetriques de la R L (60°), sans 
unite, 

5 R L (0°) : la reflexion lumineuse "cote couches" a incidence normale, en %, 
a*(0*), b*(0°) : les valeurs colorimetriques de la Ri a incidence normale, 
sans unite, 



Tl (0°) : la transmission lumineuse selon lilluminant D 6 s, en %. 



EXEMPLE 




a* (60*) 


b* <60') 


Rl(O-) 


a" (0-) 


b* (0*) 


Ti(O-) 


1 


15,4 


-0,3 


-0,3 


8,0 


-0,2 


-0,5 


90,8 


2 


11,8 


2,2 


-4,5 


5,8 


3,5 


-19,3 


92,9 


3 


12,1 


-1,0 


-1,9 


5,3 


-2,2 


-2,6 


93,5 


4 


11,9 


1,8 


-1,9 


5,0 


9,8 


-23,5 


93,8 


5 


13,8 


5,4 


-4,3 


9,1 


1.2 


-17,3 


89,7 


6 


11,8 


2,1 


-4,8 


6,2 


-5,6 


-6,6 


92,5 


7 


7,9 


-2.9 


-6,3 


2,5 


-7,0 


-7,0 


96,3 


8 


13,7 


-2,9 


0,4 


7,2 


-2,8 


0,0 


78,7 


9 


10,0 


-5,6 


-1,2 


4,5 


•6,1 


-1,9 


80,7 


9bis 


9,1 


-6,8 


-1,6 


4,0 


-7,3 


-2,0 


75,0 


10 


7,3 


-3,3 


-2,9 


1,8 


-5,6 


-6,0 


83,4 


10bis 


6,5 


-4,8 


-3,2 


1,7 


-6,2 


-5,7 


75,0 


11 


11,8 


-0,7 


-0,8 


5,3 


-3,4 


-0,4 


92,3 


12 


11,6 


-0,6 


0,9 


5,2 


-3,7 


-7,1 


94,0 


13 


7,7 


-0,6 


-2,1 


2,3 


-3,7 


-7,1 


95,3 



Les exemptes 11 et 12 ont subi un test de durabilite mecanique, le test 



10 TABER consistant a soumettre le substrat sur sa face revetue de couches 
minces a un frottement circulaire par des meules abrasives chargees sous 500 
grammes. Apres 650 tours, la difference de flou observee AH est de 1,6 pour 
lexemple 12 et n'est que de 0,5 pour lexemple 13. 

Cela confirme que les empilements selon invention, meme deposes 

is par pulverisation cathodique, ont une durabilite satisfaisante, encore accrue 
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si on privilegie le Si 3 N 4 plutot que le Sn0 2 pour constituer tout ou partie des 
couches a haut indice. 

Du tableau recapitulatif des donnees photometriques de lensemble des 
exemples, on peut faire les remarques suivantes : 

5 une fois les indices de refraction selectionnes, on peut ajuster les 
epaisseurs geometriques des couches selon que I on mette plutot laccent sur 
la R L ou la colorimetrie : de la comparaison des exemples 2 et 3, on voit que 
Ion peut descendre sous la barre des 12% en Rt a 60*, mais avec un a* positif 
(exemple 2), pour un substrat de verre clair revetu sur une seule face 

10 notamment, ou alors avoir une valeur de R L legerement superieure mais en 
contrepartie s assurer que a* et b* a 60° sont bien negatifs, 

lexemple 4 permet a la fois de descendre sous la barre des 12% en Rl a 
60°, et d atteindre 5% de R L a 0'. Cela peut etre interessant quand il sagit de 
verres du type comptoirs, susceptibles d'etre observes sous des angles 

is d'incidence tres varies. 



oblique, si on munit le verre dempilements antireflet sur ses deux faces 
(exemple 7). 

Les exemples comparatifs 5 et 6 montrent lavantage d'utiliser du Sn0 2 ou 
20 du Si 3 N 4 plutot que du TiCb en couche a haut indice : lexemple 5 tente de 
reproduire, en epaisseur optique, Texemple 2 (180 nm d'epaisseur optique 
dans les deux cas pour la couche 3), mais le resultat est moins bon : la R L a 
60' est de 13,8%. Lexemple 6 montre qu'on peut parvenir a des valeurs de R L 
meilleures a 60° , mais au prix d"un fort epaississement de la couche 3 (264 nm 
25 depaisseur optique), ce qui nest pas satisfaisant en termes de rendement de 
production. 

Les exemples en vitrage feuillete confirment linteret qu'il y a a munir des 
parebrise de voiture de revetements antireflets selon I'invention. 

on gagne plus de 6% de Rl a 60* pour un pare-brise traite deux faces avec 
30 lempilement de invention depose en face 4 (exemple 10) par rapport a un 
parebrise standard (exemple 8). Cela permet done soit d'augmenter le niveau 



On peut parvenir selon invention en dessous des 8% de Rt a incidence 
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de transmission lumineuse, soit d'utiliser des verres plus fonces ou plus epais, 
done de mieux proteger les passagers du vehicule de la chaleur tout en 
passant la barre des 75% en T L ; e'est ce que montrent les exemples 10 et 10 
bis d'une part, 9 et 9 bis d'autre part. 

5 les exemples 11 a 13 confirment les resultats modelises : par rapport au 
verre nu de I'exemple 1, on abaisse ainsi la R L a 60° dau moins 3%, quasiment 
4%, en parvenant a maintenir les valeurs de a* et b* correspondantes 
negatives et dau plus 2,1 en valeur absolue (et meme dau plus 1 en valeur 
absolue pour a*). L'effet est encore plus marque si le verre est traite sur ses 

10 deux faces, avec une chute de plus de 7% de la Rl a 60°. En outre, dans tous 
les cas, il y a aussi un abaissement notable de la R L a incidence normale 
(denviron 3% par face traitee), avec egalement des a* et b* negatifs : une 
personne observant le vitrage dans une large plage d angles d'incidence aura 
done la vision d'un vitrage peu reflechissant et qui ne "bascule pas" d'une 

15 teinte a lautre en reflexion selon la fa^on dont on le regarde, ce qui est tres 
avantageux. 
Exemple 14 

Cet exemple concerne un empilement selon l invention a trois couches 
seulement, les deux premieres couches 1, 2 etant remplacees par une couche 
20 unique 5, comme represents en figure 1 . 

Le substrat est un verre clair Planilux de 2 mm d'epaisseur, traite sur 
une seule de ses faces. Lempilement est le suivant : 



25 R L (60°) = 12.1% a* = -0.3 b* = -1.2 
R L (0°) = 5.3% a* =2.9 b* = -5.0 
T L (0°) = 93.5% 

On peut ainsi atteindre avec trois couches des performances similaires 
a celles d'un empilement antireflet selon linvention a quatre couches : la 
30 colorimetrie en reflexion a 60 et 0° est satisfaisante. Lempilement a trois 
couches presente en outre une durabilite, notamment mecanique, au moins 



Verre / 60 nm SiO x N y (n = 1,70)/ 100 nm Si 3 N 4 / 95 nm Si0 2 
Les donnees photometriques du verre revetu sont les suivantes : 
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equivalente, voire superieure, a lempilement a quatre couches de 1'invention 
utilisant au moins une couche en Si 3 N 4 . 
Exemple 15 

Cet exemple concerne un vitrage feuillete avec en face 4 le 
5 emblement antireflets (Si3N4/Si02/Si3N4/Si02) selon I'invention, et, entre 
les deux feuilles de PVB d' assemblage, une feuille de PET fonctionnalisee par 
le revetement anti-solaire (oxyde d 'indium/ Ag/oxyde d'indium/Ag/oxyde 

d'indium). 

La sequence est la suivante : 
io Verre Planilux de 2,1 mm/PVB de 380 microns/PET de 160 microns/ ln 2 0 3 de 
20 nm/Ag de 7 nm/ln 2 0 3 de 60 nm/Ag de 7 nm/ln 2 0 3 de 20 nm/PVB de 380 
microns/verre Planilux de 2,1 mm/Si 3 N 4 de 17 nm/SiOi de 18 nm/Si 3 N 4 de 104 

nm/Si0 2 de 108 nm 

La valeur de reflexion lumineuse a 60' R L (60°) est de 11,2%, alors 
15 qu'elle est de 14,9% si on la mesure sur un vitrage feuillete identique mais 
depourvu du revetement antireflets en face 4. 

La valeur de T L a 0° est de 75.1% (elle est de 75,3% sans revetement 

antireflets). * 

La valeur de reflexion energetique a O* (incidence normale) R E (O*) est 
20 de 25,6% et la valeur de transmission energetique a 0° T E (0* ) est de 52,2%. 

Cet exemple montre I'efficacite d'un revetement anti-solaire, qui 

reflechit significativement I'infrarouge. Mais en contrepartie, I'utilisation 

d'un tel revetement tend a augmenter la reflexion lumineuse cote interieur. 

L'empilement antireflets selon I'invention permet de compenser cette 
25 augmentation de reflexion, et de maintenir le niveau de reflexion 

(interieure) qu'aurait le feuillete sans le revetement anti-solaire. 

Le meme effet anti-solaire est obtenu si on utilise un revetement a 

deux couches d'argent directement depose sur I'un des verres, avec une 

seule feuille de PVB intercalaire. 
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REVENDICATIONS 



1. Substrat transparent (6), notamment verrier, comportant sur au moins 
une de ses faces un revetement antireflet, notamment a incidence oblique 
fait dun empilement (A) de couches minces en materiau dielectrique 
5 d'indices de refraction alternativement forts et faibles, caractehse en ce 
que I'empilement comporte successivement : 

une premiere couche (1), a haut indice, dindice a refraction ni compris 
entre 1 ,8 et 2,2 et d une epaisseur geometrique e<i comprise entre 5 et 50 nm, 

une seconde couche (2), a bas indice, dindice de refraction n 2 compris 
10 entre 1 ,35 et 1 ,65 et d'epaisseur geometrique e 2 comprise entre 5 et 50 nm, 
«-> une troisieme couche (3), a haut indice, dindice de refraction n 3 compris 
entre 1,8 et 2,2 et d'epaisseur geometrique e 3 comprise entre 70 et 120 nm, 

urie quatrieme couche (4), a bas indice, dindice de refraction n 4 compris 
entre 1,35 et 1,65 et d'epaisseur geometrique e 4 d au moins 80 nm. 
15 2. Substrat (6) selon la revendication 1, caractehse en ce que ni et/ou n 3 
sont compris entre 1,85 et 2,15, notamment entre 1,90 et 2,10. 

3. Substrat (6) selon lune des revendications precedentes, caractehse en 
ce que n 2 et/ou n 4 sont compris entre 1 ,35 et 1 ,55. 

4. Substrat (6) selon l une des revendications precedentes, caractehse en 
20 ce que ei est compris entre 5 et 50 nm, notamment entre 10 et 30 nm, ou 

entre 15 et 25 nm. 

5. Substrat (6) selon lune des revendications precedentes, caractehse en 
ce que e 2 est compris entre 5 et 50 nm, notamment entre 10 et 35 nm, de 
preference inferieur ou egal a 30 nm. 

25 6. Substrat (6) selon lune des revendications precedentes, caractehse en 
ce que e 3 est inferieur ou egal a 120 nm, et notamment d'au moins 75 nm. 
7. Substrat (6) selon lune des revendications precedentes, caractehse en 
ce que e 4 est superieur ou egal a 80 nm, et notamment inferieur ou egal a 
120 nm. 

30 8. Substrat (6) selon lune des revendications precedentes, caractehse en 
ce que la premiere couche (1) a haut indice et la seconde couche (2) a bas 
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indice sont remplacees par une couche unique (5) dindice intermediate e 5 
compris entre 1,65 et 1,80, et ayant de preference une epaisseur optique 
e.opts comprise entre 50 et 140 nm, de preference entre 85 et 120 nm. 

9. Substrat (6) selon la revendication 8, caracterise en ce que la couche 
5 (5) d'indice intermediate est a base dun melange entre d'une part de loxyde 

de silicium et d'autre part au moins un oxyde metallique choisi parmi loxyde 
detain, loxyde de zinc, loxyde de titane, ou est a base dun oxynitrure ou 
oxycarbure de silicium et/ou doxynitrure d'aluminium. 

10. Substrat (6) selon Tune des revendications precedentes, caracterise en 
10 ce que la premiere couche a haut indice (1) et/ou la troisieme couche a haut 

indice (3) sont a base d'oxyde(s) metallique(s) choisi(s) parmi loxyde de zinc, 
loxyde detain, loxyde de zirconium ou a base de nitrure(s) choisi (s) parmi le 
nitrure de silicium et/ou le nitrure daluminium. 

11. Substrat (6) selon lune des revendications precedentes, caracterise en 
15 ce que la premiere couche a haut indice (1) et/ou la troisieme couche (3) a 

haut indice sont constitutes d une superposition de plusieurs couches a haut 
indice, notamment d'une superposition de deux couches comme Sn0 2 /Si3N 4 ou 
Si 3 N 4 /Sn0 2 . 

12. Substrat (6) selon lune des revendications precedentes, caracterise en 
20 ce que la seconde couche a bas indice (2) et/ou la quatrieme couche a bas 

indice (4) sont a base doxyde de silicium, d'oxynitrure et/ou oxycarbure de 
silicium ou d un oxyde mixte de silicium et d'aluminium. 

13. Substrat (6) selon lune des revendications precedentes, caracterise en 
ce que ledit substrat est en verre, clair ou teinte dans la masse. 

25 14. Substrat selon l une des revendications precedentes, caracterise en ce 
que sa reflexion lumineuse du cote ou il est muni de lempilement (A) de 
couches minces s'en trouve abaissee d'une valeur minimale de 3 ou 4% selon 
un angle d^ncidence compris entre 50 et 70° . 

15. Substrat selon lune des revendications precedentes, caracterise en ce 
30 que la colorimetrie de sa reflexion lumineuse du cote ou il est muni de 
lempilement (A) de couches minces est telle que les valeurs de a* et b* 
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correspondantes dans le systeme de colorimetrie (L*, a*, b*) sont negatives, 
selon un angle dincidence compris entre 50 et 70°. 

16. Substrat selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce 
que I'empilement (A) antireflet utilise au moins pour sa troisieme couche a 

5 haut indice du nitrure de silicium ou d'aluminium de fa<;on a ce qu'il soit apte 
a subir un traitement thermique du type bombage, trempe, recuit. 

17. Vitrage selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce 
qu'il est compose du seul substrat (6), muni sur une de ses faces de 
I'empilement (A) de couche antireflet et sur son autre face soit d'aucun 

10 empilement antireflet, soit egalement d'un empilement (A) de couches 
antireflet, soit dun autre type (B), de revetement antireflet, soit dun 
revetement ayant une autre fonctionnalite du type anti-solaire, bas-emissif, 
anti-salissures, anti-buee, anti-pluie, chauffant. 

18. Vitrage selon lune des revendications 1 a 16, caracterise en ce qu'il a 
15 une structure feuilletee qui associe deux substrats verriers (6, 6') a I'aide 

dune feuille (7) en materiau thermoplastique, le substrat (6) etant muni, 
cote oppose a ^assemblage, de I'empilement (A) antireflet et le substrat (6') 
etant muni, cote oppose a lassemblage, soit d'aucun revetement antireflet, 
soit egalement dun empilement (A) antireflet, soit dun autre type (B) de 

20 revetement antireflet, soit d un revetement ayant une autre fonctionnalite du 
type anti-solaire, bas-emissif, anti-salissures, anti-buee, anti-pluie, 
chauffant, ledit revetement ayant une autre fonctionnalite pouvant aussi se 
trouver sur lune des faces des substrats tournees vers la feuille 
thermoplastique d'assemblage. 

25 19. Vitrage selon Tune des revendications 1 a 16 , caracterise en ce qu'il a 
une structure feuilletee avec une ou plusieurs feuilles de polymere 
d'assemblage, avec en faces 1 et/ou 4 le revetement antireflets (A), et en 
contact avec la ou une des feuilles d'assemblage un revetement anti-solaire, 
notamment a deux couches d'argent. 
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20. Vitrage selon la revendication 17 ou la revendication 18, caractehse 
en ce que lautre type (B) de revetement antireflet est choisi parmi les 
revetements suivants : 

une seule couche a bas indice, inferieur a 1,60 ou 1,50, notamment 
d'environ 1,35 - 1,48, notamment a base d'oxyde de sUicium, 

une seule couche dont Tindice de refraction varie dans son epaisseur, 
notamment du type oxynitrure de silicium SiO x N y , avec x et y variant dans son 
epaisseur, 

un empilement a deux couches, comprenant successivement une couche a 
haut indice d'au moins 1,8, notamment en oxyde detain, oxyde de zinc, 
oxyde de zirconium, oxyde de titane, nitrure de silicium ou daluminium, puis 
une couche a bas indice, inferieur a 1,65, notamment en oxyde, oxynitrure ou 
oxycarbure de silicium, 

^ un empilement a trois couches, comportant successivement une couche 
is dindice moyen entre 1,65 et 1 ,8 du type oxycarbure ou oxynitrure de silicium 
et/ou daluminium, une couche d'indice eleve superieur a 1,9 du type SnCh, 
Ti0 2 , une couche a bas indice, inferieur a 1,65 du type oxyde mixte Si-Al, 
oxyde de silicium. 

21. Procede d'obtention du vitrage selon I'une des revendications 17 ; 18 ou 
20 20, caractehse en ce qu'on depose le ou les empilements (A) antireflets par 

pulverisation cathodique, et leventuel revetement (B) antireflet par une 
technique sol-gel, une technique de pyrolyse du type CVD, CVD plasma, par 
pulverisation cathodique ou decharge couronne. 

22. Application du vitrage selon Lune des revendications 17 a 20 en tant 
25 que vitrage interieur ou exterieur pour le batiment, en tant que presentoir, 

comptoir de magasin pouvant etre bombe, en tant que vitrage pour vehicule 
tels que les vitres laterales, la lunette arriere, le toit auto, le parebrise ou en 
tant que vitrage de protection d'objet du type tableau, en tant qu'ecran anti- 
eblouissement d'ordinateur, en tant que mobilier verrier. 
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